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• Abstract : 

DEI 9720257 C Preparation of light coloured carboxylic acid esters comprises the catalytic esterification of carboxy compounds with hydroxy 
compounds, and then washing out the catalyst. The reaction is carried out in the presence of phosphinic acid and tin salts. 
The use of mixtures of phosphinic acid and tin salts as esterification catalysts is also claimed. 

USE - The process is used to produce esters of lower alkanoic acids, fatty acids, hydroxyacids such as lactic or citric acid, or dicarboxylic acids; and for 
transesterification of lower alkyl fatty acid esters and mono-, di- or tri-glycerides, which may be synthetic, 

ADVANTAGE - The esters are stable against oxidation and therefore do not change colour. They contain very little phosphorus since the combination 
of tin salts and phosphinic acids forms compounds that are easily washed out of the ester at the end of the reaction. (Dwg.0/0) 
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® Verfahren zur Herstellung hellfarbiger Carbonsaureester 

@ Vorgeschtagen wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Carbonsaureestern durch katalytische Veresterung bzw. 
Umesterung von carboxylgruppenhaltigen Verbindungen 
mit Hydroxylverbindungen und anschlief^endes Auswa- 
schen der Katalysatoren, bei dem man die Reaktion in Ge- 
genwart von Phosphinsaure und Zinnsalzen durchfuhrt. 
Die Produkte sind besonders hellfarbig, oxidationsstabil 
und weisen einen niedrigen Phosphorgehalt auf. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Carbonsaureestern uber den Weg der Vereste- 
rung bzw. Umesterung in Gegenwart einer Mischung von Phosphor- und Zinnverbindungen sowie die Verwendung die- 
ser Mischung als Katalysatoren fiir die Veresterung bzw. Umesterung. 

Stand der Technik 



Die Herstellung hellfarbiger, oxidationsunempfindlicher Carbonsaureester wird ublichenveise in Gegenwart von Re- 
duktionsmitteln, wie beispielsweise Phosphinsaure, durchgefuhrt, da eine nachtragliche Bleiche verfarbter Produkte hau- 
fig zu Produktschadigungen fuhrt und zudem sehr kosten intensiv ist. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der erhohte 
Phosphorestergehalt in den Produkten, der die anwendungstechnischen Eigenschaften der Ester nachteilig beeinfluBt und 
15 der sich weder durch Auswaschen noch durch Hydrolyse significant vermindem laBt. 

Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bestanden, ein Verfahren zur Herstellung von Carbon- 
saureestern zur Verfligung zu stellen, die sich gleichzeitig durch eine ausgezeichnete Farbqualitat (Hazenfarbzahl kleiner 
30) und einen niedrigen Phosphorgehalt (kleiner 50 ppm) auszeichnen sollten. 

20 Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Carbonsaureestern durch katalytische 
Veresterung bzw. Umesterung von carboxylgruppenhaltigen Verbindungen mit Hydroxylverbindungen und anschlieBen- 
des Auswaschen der Katalysatoren, bei dem man die Reaktion in Gegenwart von Phosphinsaure und Zinnsalzen durch- 
25 fuhrt 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Verwendung von Katalysator-Mischungen auf Basis von Phosphin- 
saure und Zinnsalzen nicht nur zu hellfarbigen, oxidationsstabilen Estern fuhrt, sondern daB sich die Phosphorverbindun- 
gen in Gegenwart der Zinnsalze auch leicht auswaschen und damit abtrennen lassen, so daB der kritische Phosphoigehalt 
in den Estern zuverlassig unterschritten wird. 



Carboxylgruppenhaltige Verbindungen 



Im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen Carbonsauren verestert oder Carbonsaureester einer Umesterung 
unterworfen werden. Dementsprechend kommen als carboxylgruppenhaltige Ausgangsverbindungen fur die \feresterung 
35 zunachst ein- oder mehrwertige Carbonsauren der Formel (I) in Frage 

RMA] d -COOH (I) 

in der R 1 fur Wasserstoff oder eine Carboxylgruppe, A fur einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls hydroxy-, 
40 und/oder carboxysubstituierten Alk(en)ylenrest mit 1 bis 64, vorzugsweise 5 bis 21 und insbesondere 7 bis 17 Kohlen- 
stoffatomen und n fiir 0 oder 1 steht. TVpische Beispiele sind die einfachen Monocarbonsauren Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaure, Valeriansaure sowie die Fettsauren als da sind: Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, 
Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmiu'nsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, 
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure 
45 und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von technischen Kokos- oder 
Talgfettsauren mit 12 bis 18 bzw. 16 bis 18 KohlenstorTatomen. Fiir den Fall, daB R 1 nicht fur Wasserstoff, sondern fiir 
eine Carboxylgruppe steht, kommen als Ausgangsstoffe auch Dicarbonsauren in Frage, wie beispielsweise Oxalsaure, 
Bemsteinsaure, Malonsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Adipinsaure, Dodecandisaure sowie die Dimer- bzw. Trimerfett- 
sauren auf Basis von Ol- und Erucasaure. Beispiele fiir substituierte Mono- oder Dicarbonsauren sind Milchsaure, Rici- 
50 nolsaure, 12-Hydroxy stearinsaure, Weinsaure, Apfelsaure und Citronensaure. 

Fiir die Umesterung kommen als carboxylgruppenhaltige Verbindungen Carbonsaureniedrigalkylester der Formel (H) 
in Betracht, 



R2COOR 3 (II) 



in der R^O fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 1 bis 22 Koh- 
lenstorTatomen und R 3 fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. Typisch Bei- 
spiele sind die Ester der oben genannten Monocarbonsauren mit Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropylalkohol, Butanol 
und tert.-Butanol. Vorzugsweise werden die Methylester der Fettsauren in die Umesterung eingesetzt. Als Alternative 
60 konnen auch Fettsaureglyceride der Formel (IH) umgeestert werden, 

0C0R6 

I 

R«COOCH 2 CHCH 2 OCOR5 (III) 



in der R 4 CO, R 5 CO und l&CO unabhangig voneinander fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Acyl- 
reste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen. Hierbei kann es sich um syntheusche Triglyceride bzw. technische Mono- 
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man durch Veresterung der eingangs genannten Monocarbonsauren mit Glycerin erhalt. 
Typischerweise werden Triglyceride auf Basis von technischen Vorlauffettsauren mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder 
Kokosfettsauren in die Umesterung eingeselzt. Neben den synthetischen Triglyceriden konnen auch naturliche Fette und 
Ole wie beispielsweise Palmol, Palmkernol, Kokosol, Sonnenblumenol, Rapsol, Olivenol, ErdnuBol, Leinol, Korian- 
derol, Meadowfoamol, Rindertalg, Schweineschmalz und dergleichen eingesetzt werden. 5 

Hydroxylverbindungen 

TVpische Beispiele fur Hydroxylverbindungen, die in die Veresterung bzw. Umesterung eingesetzt werden konnen, 
sind primare Alkohole der Formel (IV), to 

R 7 (OCH 2 CHR 8 ) n OH (IV) 

in der R 7 fiir einen aliphatischen, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 22, vorzugsweise 6 bis 18 und insbesondere 12 bis 16 Kohlenstoffatomen, R 8 fiir Wasserstoff oder eine Methyigruppe 15 
und n fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 50 steht. Exemplarisch genannt seien Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropylalkohol, 
Butanol, tert.-Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecyl- 
alkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleyialkohol, Stearylalkohot, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalko- 
hol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Be- 
henylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen sowie deren Addukte mit 1 bis 20 
50, vorzugsweise 2 bis 25 und insbesondere 5 bis 15 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. \forzugsweise werden 
technische Kokos- und/oder Talgfettalkohole mit 12 bis 18 bzw. 16 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 2 
bis 20 und insbesondere 5 bis 15 Mol Ethylenoxid eingeselzt. Als Hydroxylverbindungen konnen auch Polyole einge- 
setzt werden. Polyole, die im Sinne des erfindungsgemaBen Verf ahrens in Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 
15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxy lgruppen. TYpische Beispiele sind 25 

- Glycerin; 

- Alkylenglycole wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, TYiethylenglycol, Propylenglycol, Butylen- 
giycol, Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1 .000 
Dalton; 30 

- technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische Digly- 
ceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

- Methylolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit 
und Dipentaerythrit; 

- Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest wie beispielsweise Methyl- 35 
und Butylglucosid; 

- Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

- Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

- Arninozucker wie beispielsweise Glucamin. 

40 

Phosphinsauren und Zinnsalze 

Die Phosphinsaure wird ublicherweise in Mengen von 0,001 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 und insbesondere 0,05 
bis 0,1 Gew.-% - bezogen auf die Carbon saurevcrbindungcn - eingesetzt. Bei den Zinnsalzen handelt cs sich vorzugs- 45 
weise urn Halogenide, Acetate, Oxalate und dergleichen in der Oxidationsstufe (+2). Ihre Einsatzkonzentration kann 
ebenfalls 0,001 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 und insbesondere 0,05 bis 0,1 Gew.-% - bezogen auf die Carbonsaure- 
verbindungen - betragen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 50 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens werden hellfarbige, oxidationsstabile Ester erhalten, die sich durch ei- 
nen niedrigen Phosphorgehalt auszeichnen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung von 
Mischungen aus Phosphinsaure und Zinnsalzen im Gewichtsverhaltnis 1 : 99 bis 99 : 1, vorzugsweise 10 : 90 bis 90 : 10 
und inbesondere 40 : 60 bis 60 40 als Veresterungs- bzw. Umesterungskatalysatoren. 55 

Allgemeine Herstellvorschrift. In einem 2-1-Dreihalskolben mit Riihrer, Rucklaufkuhler und Wasserabscheider wur- 
den Heptansaure und Triethylenglycol vorgelegt und aufgeheizt. Bei einer Temperatur von 80°C wurden Phosphinsaure 
und/oder Zinn-(II)-oxalat zudosiert; anschlieBend wurde die Mischung auf 220°C erhitzt und das Kondensationswasser 
kontinuierlich abdestilliert. Nach AbschluB der Veresterung wurde die nicht umgesetzte Heptansaure abdestilliert, bis die 
Saurezahl auf einen Wert 0,5 abgesunken war. AnschlieBend wurde der Ansatz auf 60°C abgekuhlt, der Katalysator 60 
durch Zugabe von Wasser hydrolysiert und der Ester iiber Tonsil als Filterhilfsmittcl uber eine Nutsche aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt. SchlieBlich wurde das Wasser als untere Phase mit Hilfe eines Scheidetrichters von der oberen or- 
ganischen Wertphase abgetrennt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt; die Beispiele 1 und 2 sind erfin- 
dungsgemaB, die Beispiele VI und V2 dienen zum Vergleich. 
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Tabelle 1 

Veresterung von Heptansaure mit Triethylenglycol (Mengenangaben als Gewichtsteile) 



2Us^#n|etzuffg /©genschaBin. 
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Heptansaure 


69,1 


69,1 


69,2 


69,2 


Triethylenglycol 


30,8 


30,8 


30,75 


30,7 


Phosphinsaure 




0,1 


0,03 


0,03 


Zinn-(ll)-oxalat 


0,1 




0,02 


0,07 


Farbzahl [Hazen] 


91 


25 


27 


19 


Phosphorgehalt im Ester [ppmj 




300 


31 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Carbonsaureestern durch katalytische Veresterung bzw. Umesterung 
von carboxylgruppenhaltigen Verbindungen mit Hydroxylverbindungen und anschlieBendes Auswaschen der Kata- 
lysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion in Gegenwart von Phosphinsaure und Zinnsalzen 
durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als carboxylgruppenhaltige Verbindungen ein- 
oder rnehrwertige Carbonsauren der Formel (I) verestert, 

RMA) n -COOH (I) 

in der R 1 fur Wasserstoff oder eine Carboxylgruppe, A fur einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls hy- 
droxy- und/oder carboxysubstituierten Alk(en)ylenrest mit 1 bis 64 Kohlenstoffatomen und n fur 0 oder 1 steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als carboxylgruppenhaltige Verbindungen Car- 
bonsaureniedrigalkylester der Formel (II) umestert, 

R2COOR 3 (II) 

in der R^O fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 1 bis 22 
Kohlenstoffatomen und R 3 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als carboxylgruppenhaltige Verbindungen Fett- 
sauregiyceride der Formel (EH) umestert, 

OCOR6 

I 

R<COOCH 2 CHCH 2 OCORS (III) 

in der R^O, R 5 CO und R 6 CO unabhangig voneinander fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte 
Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Hydroxylverbindungen primare 
Alkohole der Formel (IV) einsetzt, 

R 7 (OCH 2 CHR 8 ) D OH (TV) 

in der R 7 fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 8 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fur 0 oder Zahlen von 1 bis 50 
steht. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Hydroxylverbindungen Polyole 
einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Glycerin, Alkylenglycolen, technischen Oligo- 
glyceringemischen, Methylolverbindungen, Niedrigalkylglucosiden, Zuckeralkoholen, Zuckem und Aminozuk- 
kern. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Phosphinsaure in Mengen von 
0,001 bis 1 Gew.-% - bezogen auf die Carbonsaureverbindungen - einsetzt 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Zinnsalze in der Oxidationsstufe (+2) 
einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zinnsalze in Mengen von 0,001 
bis 1 Gew.-% - bezogen auf die Carbonsaureverbindungen - einsetzt. 

10. Verwendung von Mischungen aus Phosphinsaure und Zinnsalzen als Veresterungs- bzw. Umesterungskatalysa- 
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toren. 
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